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(57) Abstract: Disclosed is a fungicidal mixture containing (1) 2-[2-(l-chlorocy- 
, ci clopropyl)-3-(2-chlorophenyl)-2-hydroxypropyl]-2,4-dihydro-[l,2,4]-triazole-3-thion 

dy__ CH I V cl of formula (I) or the salts or adducts thereof, and at least one additional fungicidal 

i compound or the salts or adducts thereof, selected among (2) trifloxystrobin of 

formula (II), (3) picoxystrobin of formula (III), (4) pyraclostrobin of formula (IV), 
Tf r ^T^ S ^ dimoxystrobin of formula (V), and (6) a strobilurin derivative of formula (VI), in 

~~ m a synergistically active quantity. 



(57) Zusammenfassung: Fungizide Mischung, enthaltend(l) 2-[2-(l-Chlorcyclopro- 
pyl)-3-(2-chlorphenyl)-2-hydroxypropyl]-2,4-dihydro-[l,2,4]-triazol-3-thion der For- 
mel (I) oder dessen Salze oder Addukte, und und mindestens einer weiteren fungiziden 
Verbindung oder deren Salze oder Addukte, ausgewahlt aus, (2) Trifloxystrobin der 
Formel (II), und (3) Picoxystrobin der Formel (III), und (4) Pyraclostrobin der Formel 
(IV), und (5) Dimoxystrobin der Formel (V), und (6) einem Strobilurin-Derivat der 
co 2 ch, Formel (VI), in einer synergistisch wirksamen Menge. 
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Fungizide Mischungen auf der Basis von Prothioconazol und einem 
Strobilurin-Derivat 

5 Beschreibung 

Fungizide Mischung, enthaltend 

(1) 2- [2- (1-Chlorcyclopropyl) -3- ( 2-chlorphenyl ) -2-hydroxypro- 
10 pyl] -2 , 4-dihydro- [1 , 2 , 4] -triazol-3-thion (Prothioconazole) 

der Formel I oder dessen Salze oder Addukte 



)H 



15 



CI 



CH 2 



"CI 



(I) 



20 



' NH 

und mindestens einer we iter en fungiziden Verbindung oder deren 
Salze oder Addukte, ausgewahlt aus 



25 (2) Trif loxystrobin der Formel II 



CH 3 



30 



ch 3 ck ^ Ll^J 
ix; co 2 CH 3 



(II) (Trif loxystrobin) 



und 



35 



(3) Picoxystrobin der Formel III 



F 3 C 



40 




CH 3 0^>'\ 



CO2CH3 



(III ) (Picoxystrobin) 



45 und 



WO 03/073852 



2 



(4) Pyraclostrobin der Formel IV 



10 



und 



(5) Dimoxystrobin der Formel V 
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(IV)- (Pyraclostrobin) 



15 



Y^CH 3 -NH- 



, TTT C0^^N^° CH3 (V) (Dimoxystrobin) 



20 



CH 3 



und 



25 



30 



(6) einem Strobilurin-Derivat der Formel VI 

0 ^|^^N-OCH 3 C^ N -° CH3 
NHCH 3 



(VI) 



in einer synergistisch wirksamen Menge 



35 



AuSerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I mit mindestens ei- 
ner der Verbindungen II, III, IV, V oder VI und die Verwendung 
der Verbindungen I, II, III, IV, V und VI zur Herstellung derar- 
40 tiger Mischungen sowie Mittel, die diese Mischungen enthalten. 

Die Verbindung der Formel I, das 2- [2- { 1-Chlorcyclopropyl) -3- 
( 2-chlorphenyl ) -2-hydroxypropyl ] -2 , 4-dihydro- [1,2,4] -tria- 
zol-3-thion ( Prothioconazol ) ist bereits aus der WO 96/16048 be- 
45 kannt. 
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Aus der WO 98/473 67 ist eine Reihe von Wirkstof f korabinationen von 
Prothioconazol mit einer Vielzahl anderer fungizider Verbindungen 
bekannt . 

5 Das Trifloxystrobin der Formel II und seine Verwendung als Pflan- 
zenschutzmittel ist in der EP-A-0 460 575 beschrieben. 

Das Picoxystrobin ist aus der EP-A-0 32 6 33 0 bekannt. 

10 Auch das Strobilurin-Derivat der Formel IV ist bereits bekannt 
und in der EP-A-0 804 421 beschrieben. 

Das Strobilurin-Derivat der Formel V ist aus der EP-A-0 477 631 
bekannt . 

15 

SchlieJSlich ist auch das Strobilurin-Derivat der Formel VI be- 
kannt und in der EP-A-0 876 332 beschrieben. 

Im Hinblick auf eine Senkung der Auf wandmengen und eine Verbesse- 
20 rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen I, II, III, 
IV, V und VI lagen der vorliegenden Erfindung Mischungen als Auf- 
gabe zugrunde, die bei verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten 
Wirkstof fen eine verbesserte Wirkung gegen Schadpilze aufweisen 
(synergistische Mischungen) . 

25 

DemgemaE wurde die eingangs definierte Mischung von Prothiocona- 
zol mit mindestens einem Strobilurin-Derivat gefunden. Es wurde 
auEerdem gefunden, da£ sich bei gleichzei tiger , und zwar gemein- 
samer oder getrermter Anwendung der Verbindung I und mindestens 
30 einer der Verbindungen II, III, IV, V oder VI oder der Ver- 
bindung I und mindestens einer der Verbindungen II, III, IV, V 
oder VI nacheinander Schadpilze besser bekampfen lassen, als mit 
den Einz el verbindung en allein. 

35 Das 2-[2-(l-Chlorcyclopropyl)-3-(2-chlorphenyl)-2-hydroxypro- 

pyl]-2,4-dihydro-[l,2,4]-triazol-3-thion der Formel I ist aus der 
WO 96-16 048 bekannt. Die Verbindung kann in der "Thiono"-Form 
der Formel 



40 



45 
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(I) 




10 oder in der tautomeren w Mercapto"-Form der Formel 



CI 



15 




(la) 



CH 2 



N 

20 

vorliegen. Der Einfachheit halber wird jeweils nur die 
u Thiono"-Form aufgeftihrt. 



Das Trif loxystrobin der Formel II 

25 




(II) (Trif loxystrobin) 



ist aus der EP-A 0 460 572 bekannt . 
35 Picoxystrobin der Formel III 




( III ) ( Picoxystrobin) 



ist aus der EP-A-0 32 6 33 0 bekannt. 

45 

Pyraclostrobin der Formel IV 
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( IV) ( Pyraclos trobin) 



ist aus der EP-A 0 8 04 421 bekannt. 

10 

Dimoxys trobin der Formel V 



15 




(V) (Dimoxys trobin) 



CH 3 

20 ist aus der EP-A 0 477 631 bekannt. 
Das Strobilurin-Derivat der Formel VI 



25 




(VI) 



NHCH 3 

30 

ist aus der EP-A 0 876 332 bekannt. 

Die Verbindungen I bis VI sind wegen des basischen Charakters der 
35 in ihnen enthaltenen Stickstof f atome in der Lage, mit anorgani- 
schen oder organischen Sauren oder mit Metallionen Salze oder 
Addukte zu bilden. 

Beispiele fur anorganische Sauren sind Halogenwasserstoff sauren 
40 wie Fluorwasserstof f , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff, Schwef elsaure, Phosphor saure und Salpetersaure . 

Als organischen Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, Koh- 
lensaure und Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, Tri- 
45 chloressigsaure und Propionsaure sowie Glycolsaure, Thiocyan- 
saure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, 
Zimtsaure, Oxalsaure, Alkylsulf onsauren ( Sulf onsauren mit gerad- 
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kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 2 0 Kohl ens tof f- 
atomen) , Arylsulf onsauren oder -disulf onsauren (aromatische Reste 
wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Sulf onsauregruppen 
tragen) , Alkylphosphonsauren (Phosphonsauren mit geradkettigen 
5 oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 2 0 Kohlenstof f atomen) , 
Arylphosphonsauren oder -diphosphonsauren (aromatische Reste wie 
Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphor saurereste tra- 
gen) , wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten tra- 
gen konnen, z.B. p-Toluolsulf onsaure, Salizylsaure , p-Aminosali- 
10 zylsaure, 2 -Phenoxybenz oes aur e , 2-Acetoxybenzoesaure etc. 

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der 
zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calzium und Magnesium, der 
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und 

15 Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe , insbesondere 

Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in 
Betracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente 
der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metalle konnen dabei in 
den verschiedenen ihnen zukommenden Wert igkei ten vorliegen. 

20 Bevorzugt sind Mischungen von Prothioconazol mit Trif loxystrobin 
der Formel II . 

Bevorzugt sind auch Mischungen von Prothioconazol mit Picoxystro- 
bin der Formel III. 

25 

Bevorzugt sind Mischungen von Prothioconazole mit Pyraclostrobin 
der Formel IV. 

Weiterhin bevorzugt sind auch Mischungen von Prothioconazole mit 
30 Dimoxystrobin der Formel V. 

Bevorzugt sind auch Mischungen von Prothioconazole mit dem Stro- 
bilurin-Derivat der Formel VI . 

35 Bevorzugt sind auch Dreiermischungen von Prothioconazol mit zwei 
der obengenannten Strobilurin-Derivaten . 

Bevorzugt setzt man bei der Berei tstellung der Mischungen die 
reinen Wirkstoffe I, II, III, IV, V und VI ein, denen man weitere 
40 Wirkstoffe gegen Schadpilze oder gegen andere Schadlinge wie In- 
sekten, Spinntiere oder Nematoden oder auch herbizide oder 
wachs turns regulierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen 
kann . 

45 Die Mischungen aus der Verbindung I mit mindestens einer der 
Verbindungen II, III, IV, V oder VI bzw. die Verbindung I mit 
mindestens einer der Verbindungen II, III, IV, V oder VI gleich- 
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zeitig, gemeinsam oder getrennt angewandt , zeichnen sich durch 
eine hervorragende Wirkung gegen ein breites Spektrum von 
pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der 
Ascomyceten, Basidiomyceten, Phycomyceten und Deuteromyceten aus. 
5 Sie sind z.T. systemisch wirksam und konnen daher auch als Blatt- 
und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemiise- 
10 pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisge- 
wachse) , Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 
pf lanzen, Reis , Roggen, Soja, We in, Weizen, Zierpf lanzen, Zucker- 
rohr sowie an einer Vielzahl von S amen . 

15 Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 

pf lanzenpathogenen Pilze: Blumeria graminis (echter Mehltau) an 
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 
Kurbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 

20 an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf)- an Apfeln, Helminthospori- 
um-Arten an Getreide, Septoria no do rum an Weizen, Botrytis cinera 
(Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemtise, Zierpf lanzen und Reben, 
Cercospora arachidicola an Erdnussen, Pseudocercosporella 

25 herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyri-cularia oryzae an Reis, 
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasrnopara 
viticola an Reben, Pseudoperonospora-Arten in Hopfen und Gurken, 
Alternaria-Arten an Gemtise und Obst, Mycosphaerella-Arten in Ba- 
nanen sowie Fusarium- und Verticillium-Arten. 

30 

Sie sind auSerdem im Material schutz (z.B. Holzschutz) anwendbar, 
beispielsweise gegen Paecilomyces variotii. 

Die Verbindung I mit mindestens einer der Verbindungen II, III, 
35 IV, V und VI konnen gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder ge- 
trennt, oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihen- 
folge bei getrermter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung 
auf den Bekampf ungserf olg hat. 

40 Die Verbindungen I und II werden ublicherweise in einem Gewichts- 
verhaltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor- 
zugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet. 

Die Verbindungen I und III werden ublicherweise in einem 
45 Gewichtsverhaltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, 
vorzugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet. 
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Die Verbindungen I und IV werden ublicherweise in einem Gewichts- 
verhaltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor- 
zugsweise 5 : 1 bis 1 : 5 angewendet . 

5 Die Verbindungen I und V werden ublicherweise in einem Gewichts- 
verhaltnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor- 
zugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet. 

Die Verbindungen I und VI werden ublicherweise in einem Gewichts- 
10 verbal tnis von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 1:10, vor- 
zugsweise 5:1 bis 1:5 angewendet. 

Die Aufwandmengen der erf indungsgemafeen Mischungen liegen, vor 
allem bei landwirtschaf tlichen Kulturf lachen, je nach Art des ge- 
15 wiinschten Effekts bei 0,01 bis 8 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bis 
5 kg/ha, insbesondere 0,1 bis 3,0 kg/ha. 

Die Aufwandmengen liegen dabei fur die Verbindung I bei 0,01 bis 
1 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 0,05 bis 
20 0,3 kg/ha. 

Die Aufwandmengen fur die Verbindung II liegen entsprechend bei 
0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 
0, 05 bis 0,3 kg/ha. 

25 

Die Aufwandmengen fur die Verbindung III liegen entsprechend bei 
0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 
0, 05 bis 0,3 kg/ha. 

30 Die Aufwandmengen fur die Verbindung IV liegen entsprechend bei 
0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 
0, 05 bis 0, 3 kg/ha. 

Die Aufwandmengen fur die Verbindung V liegen entsprechend bei 
35 0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 
0,05 bis 0,3 kg/ha. 

Die Aufwandmengen fur die Verbindung VI liegen entsprechend bei 
0,01 bis 1 kg/ha, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 kg/ha, insbesondere 
40 0,05 bis 0,3 kg/ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet. 

45 
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Sofern fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind, er- 
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindung I 
mit mindestens einer der Verbindungen II, III, IV, V und VI oder 
der Mischungen aus der Verbindung I mit mindestens einer der 
5 Verbindungen II, III, IV, V oder VI durch Bespriihen oder Bestau- 
ben der Samen, der Pflanzen oder der Boden vor oder nach der Aus- 
saat der Pflanzen oder vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen. 

Die erf indungsgemafeen fungiziden synergistischen Mischungen bzw. 

10 die Verbindung I und mindestens eine der Verbindungen II, III, 
IV, " V und VI konnen beispielsweise in Form von direkt verspruh- 
baren Losungen , Pulver und Suspensionen oder in Form von hochpro- 
zentigen waferigen, oligen oder sonstigen Suspensionen, 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 

15 Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Verspriihen, 
Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieSen angewendet werden. 
Die Anwendungsf orm ist abhangig vom Verwendungs zweck ; sie soil in 
jedem Fall eine moglichst feine und gleichmaSige Verteilung der 
erf indungsgemafeen Mischung gewahrleisten . 

20 

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt, 
z.B. durch Zugabe von Losungsmitteln und/oder Tragerstof f en. Den 
Formulierungen werden ublicherweise inerte Zusatzstoffe wie 
Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt. 

25 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniums alze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 

30 und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 
aldehyde Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 

35 ethyl enoctylphenol ether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tr ibutylphenylpolyglycol ether , 
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkohol- 
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, P olyoxy ethyl en- 
alky 1 ether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace- 

40 tat, Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
Betracht . 

Pulver Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermahlen der Verbindung I und mindestens einer der 
45 Verbindungen II, III, IV, V und VI oder der Mischung aus den 
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Verbindungen I mit mindestens einer Verfoindung II, III, IV, V 
oder VI mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate (z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- oder Homogen- 
5 granulate) werden ublicherweise durch Bindung des Wirks toffs oder 
der Wirkstoffe an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

Als Fulls toff e bzw. feste Tragerstoff e dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 

10 Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6£, Ton, Dolo- 
mit, Diatomeenerde , Calcium- und Magnesiumsulf at , Magnes iumoxid , 
gemahlene Kunststoffe, sowie Diingemittel wie Ammonium.su! f at , 
Ammoniumphosphat , Ammoniumni trat , Harnstoffe und pflanzliche Pro- 
dukte wie Getreidemehl , Baumrinden- , Holz- und Nu&schalenmehl , 

15 Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoff e . 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% der Verbindung I und mindestens 
einer der Verbindungen II, III, IV, V oder VI bzw. der Mischung 
20 aus der Verbindung I mit mindestens einer Verbindung II, III, IV, 
V oder VI. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% 
bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- oder HPLC-Spek- 
trum) eingesetzt. 

25 Die Anwendung der Verbindung I und mindestens einer der 

Verbindungen II, III, IV, V und VI oder der Mischungen oder der 
en t sprechenden Formulierungen erfolgt so, da£ man die Schadpilze, 
deren Lebensraum oder die von inn en f reizuhaltenden Pflanzen, Sa- 
men, Boden, Flachen, Materialien oder Raume mit einer fungizid 

30 wirks amen Menge der Mischung, bzw. der Verbindung I und minde- 
stens einer der Verbindungen II, III, IV, V oder VI bei getrenn- 
ter Ausbringung, behandelt. 

Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze 
35 erfolgen. 

Anwendungs bei spiel 

Die synergistische Wirkung der erf indungsgemaSen Mischungen lie£ 
40 sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Emu 1 ga- 
tor aufbereitet und entsprechend der gewunschten Konzentration 
45 mit Wasser verdunnt. 
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Die Auswertung erfolgte durch Feststellung der befallenen Blatt- 
flachen in Prozent. Diese Prozent-Werte wurden in Wirkungsgrade 
umgerechnet. Der Wirkungsgrad (W) wurde nach der Formel von Abbot 
wie folgt bestimmt: 

5 

a 

W = (1 ) • 100 

p 



10 a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 
P entspricht dem Pilzbefall der unbehande 1 1 en (Kontroll-) 
Pflanzen in % 



Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
15 ten Pflanzen demj enigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen 
Befall auf. 



Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wi rks toff mis chungen wurden 
20 nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] ermit- 
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 



Colby Formel: E = x + y - x-y/100 

E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandel- 
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstoffen 
A und B in den Konzentrationen a und b 

x der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration a 

y der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration b 



Anwendungsbeispiel 1: Wirksamkeit gegen Weizenmehltau verursacht 
durch Erysiphe [syn. Blumeria] graminis forma specialis. tritici 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte 
"Kanzler" wurden mit wa£riger Wirkstof f aufbereitung, die aus 
einer Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstoff , 85 % Cyclohexanon 
und 5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse be- 
sprtiht und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit 
Sporen des Weizenmehltaus {Erysiphe [syn. Blumeria.] graminis 
forma specialis. tritici) bestaubt. Die Versuchspf lanzen wurden 
anschlie£end im Gewachshaus bei Temper atur en zwischen 2 0 und 2 4°C 
und 60 bis 9 0 % relativer Luf tf euchtigkeit auf ges tell t. Nach 7 
Tagen wurde das AusmaS der Mehltauentwicklung visuell in % Befall 
der gesamten Blattflache ermittelt. 



WO 03/073852 PCT/EP03/01929 
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Die visuell ermittelten Werte fiir den Prozentanteil befallener 
Blattf lachen wurden in Wirkungs grade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet . Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der 
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu 
5 erwartenden Wirkungsgrade fiir Wirkstof fkombinationen wurden nach 
der obengenannten Colby-Formel ermittelt und mit den beobachteten 
Wirkungsgraden verglichen. 



Tabelle 1 

10 





Wirkstof f 


Wirks t o f f konz entr a t i on 


Wirkungsgrad in % 






in der Spritzbruhe in 


der unbehandelten 






ppm 


Kontrolle 


15 


Kontrolle 


(90 % Befall) 


0 




( unbehande 1 1 ) 








Verbindung I = 


4 


22 




Prothioconazol 


1 


0 


20 




0 .25 


0 






0,06 


0 






0, 015 


0 


25 


Verbindung II = 


4 


83 


Trif loxystrobin 


1 


44 






0.25 


22 






0,06 


0 


30 










Verbindung III = 








Picoxystrobin 


0.25 


11 


35 


Verbindung IV = 


1 


0 


Pyraclostrobin 


0.25 


0 



40 



45 
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Tabelle 2 
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10 



20 



35 



Erf indungsgemafee 
Kombinationen 


Beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


Verbindung I = Prothiocona- 
zol + Verbindung II = Tri- 
floxystrobin 0,015+0,25 ppm 
Mis chung 1 : 16 


33 


22 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung II = 
Trif loxystrobin 1 : 4 ppm 

Mis chung 1 : 4 


94 


83 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung II = 
Trif loxystrobin 0,25+1 ppm 

Mis chung 1 : 4 


56 


44 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung II = Tri- 
f loxystrobin 0,25+0,06 ppm 
Mis chung 4 : 1 


22 


0 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung II = Tri- 
f loxystrobin 4 + 0,25 ppm 

Mis chung 16 : 1 


55 


40 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung III = 
Picoxystrobin 0,06 + 0,25 -ppm 

Mis chung 1 : 4 


33 


11 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung III = 
Picoxystrobin 1+0,2 5 ppm 

Mis chung 4 : 1 


22 


11 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung IV = 
Pyraclostrobin 0,0 6+1 ppm 
Mis chung 1 : 16 


33 


0 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung IV = 
Pyraclostrobin 0,015+0,25 
ppm 

Mischung 1 : 16 


33 


0 


Verbindung I = Prothiocona- 
zol + Verbindung IV = 
Pyraclostrobin 0,25 + 1 ppm 
Mischung 1 : 4 


33 


0 



45 
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Erf indungsgemaEe Kombinatio- 


beobachteter 


Berechneter 




nen 


Wirkungsgrad 


Wirkungsgrad* ) 




Verbindung I = Prothiocona- 






5 


zol + Verbindung IV = 
Pyraclostrobin 0,06 + 0,25 
ppm 

Mischung 1 : 4 


22 


0 




Verbindung I = Prothioco- 






10 


nazol + Verbindung IV = 
Pyraclostrobin 4+1 ppm 


33 


22 


Mischung 4 : 1 







*) berechnet nach der Colby-Formel 



Aus den Ergebnissen des Versuch.es geht hervor, da£ der beobachte- 
ter Wirkungsgrad in alien Mi s chung s verhal tni s s en hoher ist, als 
nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad (aus Synerg 
171 . XLS) . 



20 



25 



30 



35 



40 



Anwendungsbeispiel 2: Kurative Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost 
verursacht durch Puccinia recondite. 

Blatter von in Top fen gewachsenen We i z ens ami ingen der Sorte 
"Kanzler " wurden mit Sporen des Braunrostes (Puccinia recondi ta) 
bestaubt. Danach wurden die Topfe fur 24 Stunden in eine Kammer 
mit hoher Luf tf euchtigkeit (90 bis 95 %) und 20 bis 22° C ge- 
stellt. Wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keim- 
schlauche drangen in das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflan- 
zen wurden am nachsten Tag mit einer wa£rigen Wirkstof f auf - 
bereitung, die aus einer Stammlosung bestehend aus 10 % Wirk- 
stoff f 85 % Cyclohexanon und 5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, 
tropfnaE bespriiht . Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden 
die Versuchspf lanzen im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 2 0 
und 22° C und 65 bis 70 % relativer Luftfeuchte fur 7 Tage kulti- 
viert. Dann wurde das Ausmafe der Rostpilzentwicklung auf den 
Blattem ermittelt. 

Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 
Blattflachen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet . Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der 
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu 
erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof f kombinationen wurden nach 
der obengenannten Colby-Formel ermittelt und mit den beobachteten 
Wirkungsgraden vergl ichen . 



45 
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Tabelle 3 
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10 



25 



Wirks tof f 


Wi r ks t o f f konz en t r a t i on 
in der Spritzbruhe in 
ppm 


Wirkungsgrad in % 
der unbehandelten 
Kontrolle \ 


Kontrolle 
(unbeh.an.de It ) 


(90 % Befall) 


0 




1 


0 


Verbindung I = 
Prothioconazol 


0.25 
0, 015 


0 
0 




0, 006 


0 




0 .25 




Verbindung* II = 
T t i f 1 oxvs t r ob i n 


0 , 06 


0 
n 

u 






33 


Picoxystrobin 


1 

0.25 


U 

0 




0,06 








0 


Verbindung IV - 
Pyraclostrobin 


0 .25 
0, 06 


0 



Tabelle 4 



30 


Er f i ndung s gemafie 
Kombina t i onen 


Beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


Verbindung I = Prothiocona- 
zol + Verbindung II - Tri- 
floxystrobin 0,015+0,25 ppm 
Mischung 1 : 16 


22 


0 


35 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung II = Tri- 
floxystrobin 0,06 : 0,25 ppm 

Mischung 1 : 4 


22 


0 


40 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung II = Tri- 
floxystrobin 1 + 0,25 ppm 

Mischung 4 : 1 


67 


0 




Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung II = Tri- 
floxystrobin 0,25 + 0,06 ppm 


67 


o I 


45 


Mischung 4 : 1 
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Er f inching s g ema £e 
Komb ina t i onen 


Beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung II = Tri- 
floxystrobm 1 + 0,06 ppm 

Mischung 16 : 1 


11 


0 


Verbindung I = Prothioco- 
nazpl + Verbindung III = 
Picoxystrobin 0,06 + 1 ppm 

Mischung 1 : 16 


44 


33 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung III = 
Picoxystrobin 0,06+0,2 5 ppm 

Mischung 1:4 


11 


0 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung III = 
Picoxystrobin 1+ 0,25 ppm 

Mischung 4 : 1 


78 


0 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung III = 
Picoxystrobin 0,25+0,0 6 ppm 

Mischung 4 : 1 


78 


0 


Verbindung I - Prothioco- 
nazol + Verbindung III = 
Picoxystrobin 1 + 0,06 ppm 

Mischung 16 : 1 


44 


0 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung IV = 
Pyraclostrobin 0, 015+0 , 25 
ppm 

Mischung 1 : 16 


94 


o i 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung IV = 
Pyraclostrobin 0,06+0,25 ppm 

Mischung 1 : 4 


89 


0 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung IV = 
Pyraclostrobin 1+0,25 ppm 
Mischung 4 : 1 


22 


0 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung IV = 
Pyraclostrobin 0,25+0,06 ppm 
Mischung 4 : 1 


22 


0 


Verbindung I = Prothioco- 
nazol + Verbindung IV = 
Pyraclostrobin 1 + 0,06 ppm 
Mischung 16 : 1 


89 


0 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



*) berechnet nach der Colby-Formel 
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Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, da£ der beobachte- 
ter Wirkungsgrad in alien Mi s chungs verhal tni s s en hoher 1st, als 
nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad (aus Synerg 
171. XLS) . 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 



1. Fungizide Mischung, enthaltend 

(1) 2- [2- (1-Chlorcyclopropyl) -3- ( 2-chlorphenyl ) -2-hydroxypro- 
pyl] -2 , 4-dihydro- [1, 2 , 4] -triazol-3-thion (Prothiocona- 
zole) der Formel I oder dessen Salze oder Addukte 



10 



15 



20 



25 



Cl 

CH 2 
NH 



(I) 



und 



und mindestens einer weiteren fungi ziden Verbindung oder 
deren Salze oder Addukte, ausgewahlt aus 

(2) Trifloxystrobin der Formel II 



30 



CH 3 



CH 3 0 




(II) (Trifloxystrobin) 



CO2CH3 



und 



35 



(3) Picoxystrobin der Formel III 



40 



fl 




C0 2 CH 3 



( III ) ( Picoxystrobin) 



und 

45 



WO 03/073852 



10 



19 



(4) Pyraclostrobin der Formel IV 




und 



PCT/EP03/01929 



( IV) ( Pyraclostrobin) ' 



15 



20 



(5) Dimoxys tr obin der Formel V 



CH 3 




CH 3 -NH-CCr ^ n^° CH3 (V) ( Dimoxys t robin) 



CH 3 



und 



25 



30 



(6) einem Strobilurin-Derivat der Formel VI 



^^^N-0CH 3 C i^ N — ° CH3 
NHCH 3 



35 



in einer synergistisch wirksamen Menge. 

2. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothioconazol 
der Formel I und Trif loxystrobin der Formel II. 

3. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothioconazol 
der Formel I und Picoxystrobin der Formel III. 

4. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothioconazol 
der Formel I und Pyraclostrobin der Formel III. 



45 5. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothiocona- 
zole der Formel I und Dimoxys t rob in der Formel IV. 



40 



10 
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6. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend Prothioconazol 
der Formel I und das Strobilurin-Derivat der Formel V. 

7. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

5 da£ das Gewichtsverhaltnis von Prothiconazole der Formel I zu 

Trifloxyst robin der Formel II 20:1 bis 1:20 betragt, 

Picoxystrobin der Formel III 20:1 bis 1:20 betragt, 

Pyraclostrobin der Formel IV 20:1 bis 1:20 betragt, 

Dimoxystrobin der Formel V 20:1 bis 1:20 betragt, und zu 

15 - dem Strobilurin-Derivat der Formel VI 20:1 bis 1:20 be- 

tragt . 

8. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, da.fl man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 

20 von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, 

Materialien oder Raume mit der fungiziden Mischung gemafe An- 
spruch 1 behandelt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , da£ man 
25 die Verbindung der Formel I geraaE Anspruch 1 und mindestens 

eine Verbindung der Formel II, III, IV, V oder VI gemaS An- 
spruch 1 gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder getrennt, oder 
nacheinander ausbringt . 

30 10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet , da£ 
man die fungizide Mischung oder die Verbindung der Formel I 
mit mindestens einer Verbindung der Formel II, III, IV, V 
oder VI gemaJS Anspruch 1 in einer Menge von 0,01 bis 8 kg/ha 
auf wendet . 

35 

11. Fungizide Mittel , enthaltend die fungizide Mischung gemaS An- 
spruch 1 sowie einen festen oder flussigen Trager. 



40 



45 



